esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Coating composition and its use in the preparation of multi-layer coatings. 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 

- international: 

- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



EP0289997 
1988-11-09 

BEDERKE KLAUS DR; KERBER HERMANN 
HERBERTS & CO GMBH (DE) 

C09D133/06; C08L61/20; C09D1 33/06; C08L61/00; 

(IPC1-7): C09D3/80 

C09D133/06B4 

EP1 98801 071 22 19880504 

DE1 987371 5254 19870508 



Also published as: 

flD EP0289997 (A3) 
ra EP0289997(B1) 



Cited documents: 
[i| EP0071070 



Report a data error here 



Abstract of EP0289997 

Hitherto, the production of base coats which were coverable wet-on-wet with a transparent top coat 
required either a precoating or a high proportion of cellulose acetobutyrate with high solvent quantities. 
The novel coating composition should avoid any precoating and also the use of large solvent quantities. 
The coating composition, besides crosslinking agents, effect pigments and/or colour pigments, contains a 
hydroxyl-containing (meth)acryloyl copolymer obtainable essentially from a) 0.1-20% by weight of (meth) 
acrylamide and/or N-substituted (meth)acrylamides, b) 5.0-40% by weight of a reaction product of glycidyl 
(meth)acrylate with aromatic monocarboxylic acids and/or aromatic dicarboxylic monoesters with an 
oxirane-carboxyl group ratio of from 1:1 to 1.5:1, c) 10to 40% by weight of a hydroxyalkyl ester of (meth) 
acrylic acid having 2-8 carbon atoms in the hydroxyalkyl radical and d) 30-84.9% by weight of 
copolymerisable alpha , beta -oleflnic compounds, the sum total of components a) to d) being 100%. 
Production of a base coat in the preparation of curable multi-layer coatings. 
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© Oberzugsmlttel und dessen Verwendung bel Verfahren zur Herstellung von MehrschichtUberzUgen. 



© Bisher war bel der Erzeugung von Basisschichten, die na/3-in-nai3 mit einer transparenten Deckschicht 
versehen werden konnten entweder eine Vorlackierung oder ein hoher Anteil an Celluloseacetobutyrat mit hohen 
Losungsmitteimengen erforderlich. Oas neue Uberzugsmittel soil eine Vorlackierung sowie den Einsatz grofier 
Losungsmittelmengen vermeiden. 

Das Oberzugsmlttel enthalt neben Vernetzungsmittel, Effektpigmenten und/oder farbgebenden Pigmenten 
ein hydroxylgruppenhaltiges (Meth)acryt-Copolymerisat. das im wesentlichen erhaltlich ist aus a) 0.1-20 Gew.-% 
(Meth)acrylamid und/oder N-substituierten (Meth)acrylamiden, b) 5.0-40 Gew.-% eines Umsetzungsprodukts aus 
Glycidyl(Meth)acrylat mit aromatischen Monocarbonsauren und/oder aromatischen Dicarbonsaurenmonoestern 
bei einem Oxiran-.Carboxyl-Gruppen-Vemaltnis und 1:1 bis 1.5:1. c) 10 bis 40 Gew.-% eines Hydroxyalky (esters 
der (Meth)acrylsaure mit 2-8 C Atomen im Hxdroxyalkylrest und d) 30-84.9 Gew.-% copoiymerisierbare a& 
olefinische Verbindungen, wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 % betragt 

Erzeugung einer Basisschicht bei der Herstellung hartbarer MehrschichtuberzGge. 
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Oberzugsmittel und dessen Verwendung bei Verfahren zur Herstellung von MehrschichtUberzilgen 

Die Erfindung betrifft ein Uberzugmittel, das zur Erzeugung einer Basisschicht geeignet ist die bei der 
Herstellung hartbarer MehrschichtOberzQge Verwendung finden soil. Das erfindungsgemafle Oberzugsmittel 
enthalt ein hydroxylgruppenhaltiges (Meth)acryl-Copolymerisat Vernetzungsmittel, Effektpigmente und/oder 
farbgebende Pigmente. Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtuberzugen 
5 unter Verwendung des erflndungsgemSflen Oberzugsmittels. sowie die Verwendung des Oberzugsmittels fOr 
diesen Zweck. 

Oberzugsmittel zur Herstellung von OberzGgen mit Metal lic-Effekt sind bekannt. So wird in der DE-A-35 
24 831 ein Metallic-Lackierverfahren beschrieben. bei dem ein zu lackierender Gegenstand zuerst mit einer 
ersten Schicht vorlackiert werden mufl. worauf mit einem hitzehartenden Metallic-Lack mit hohem Feststoff- 

io gehalt Uberlackiert wird und auf die so erhaltende kalte Schicht ein hitzehartender Klarlack zu einer dritten 
Schicht aufgebracht wird. Dieses Verfahren weist den Nachteil auf, dafl eine Vorlackierung des zu be- 
schichtenden Substrats notwendig ist. Man hat auch versucht eine derartige Vorlackierung zu vermeiden. In 
der DE-A-19 49 372 wird ein zu lackierender Gegenstand, beispielsweise eine grundierte Kraftfahrzeugka- 
rosserie direkt mit einem Metallic-Lack iackiert. auf den seinerseits ein KJarlack-Topcoat aufgebracht wird. 

is Urn die Vorlackierung vermeiden zu konnen, ist es jedoch nach diesem Verfahren notwendig, hohe Anteiie 
an Celluloseacetobutyrat einzusetzen, welches hohe Losemittelmengen erfordert. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Oberzugsmitteln, die als Basisschicht bei 
der Herstellung hartbarer MehrschichtOberzOge verwendet werden konnen, wobei einerseits eine Vorlackie- 
rung vermeidbar ist und andererseits der Zusatz einer groflen Losemittelmenge vermieden werden kann. 

20 Dlese Aufgabe wird durch das Oberzugsmittel des eingangs definierten Gattungsbegriffs gelost, das 
dadurch gekennzeichnet ist da/3 es als Bindemittel ein (Meth)acryl-Copolymerisat enthalt das im wesentli- 
chen erhaltlich ist aus: 

a) 0.1 - 20 Gew.-% (Meth)acrylamid und/oder N-substituierten (Meth) acrylamiden, 

b) 5.0 - 40 Gew.-% eines Umsetzungsprodukts aus Glycidyl-(meth)-acrylat mit aromatischen Mono- 
25 carbonsauren und/oder aroma tischen Dicarbonsauremonoestern, wobei das Verhaltnis Oxiran-Gruppe zu 

Carboxyl-Gruppe 1:1 bis 1.5:1 sein soil. 

c) 10 - 40 Gew.-% eines Hydroxyalkylesters der (Meth)acrylsaure mit 2-8 C-Atomen im Hydroxyalkyl- 

rest, 

d) 30 - 84.9 Gew.-% copolymerisierbaren a.fl-olefinisch ungesattigten Verbindungen, wobei die 
30 Summe der Komponenten a) bis d) 100 % betragt. 

Die vorstehende Komponente a) ist in dem erfindungsgema/J eingesetzten (Meth)acryl-Copoiymerisat 
bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% enthalten. Eine bevorzugte Menge des Umsetzungspro- 
duktes b) liegt bei 10 bis 30 Gew.-%. 

Es hat sich gezeigt, da/3 es mit dem erfindungsgemaflen Oberzugsmittel moglich ist, hartbare mehr- 

35 schichtige OberzOge durch Na0-in-Na<3-Auftrag herzustellen, wobei das das Effektpigment enthaltende 
Oberzugsmittel ohne Vorlackierung aufgebracht werden kann und lediglich einer Oberlackierung mit einem 
Klarlack bedarf. Das erfindungsgemafle Oberzugsmittel kann mit einem hohen Festkorpergehalt appliziert 
werden, der in der Groflenordnung von 20 bis 45 % liegen kann. Hierdurch ergibt sich ein grower Vorteii im 
Hinblick auf die bisher benotigten hohen Losemittel mengen; die nach dem vorstehenden Stand der 

40 Technik eingesetzten Oberzugsmittel konnten beispielsweise nur mit einem Festkorpergehalt von etwa 10 - 
15 % appliziert werden. Es ergeben sich somit betrachtliche Vorteile bezUglich der Einsparung der 
Losemittel, sowie im Hinblick auf die damit einhergehende verringerte Umweitbelastung. 

Es hat sich gezeigt, da/3 diese Vorteile durch die Zusammensetzung des erfindungsgemaflen Oberzugs- 
mittels erzielt wird. welches das vorstehend definierte Copolymerisat erhait. 

45 Die Herstellung des in dem erfindungsgemaflen Oberzugsmittel enthaltenen Copolymerisats kann durch 
Polymerisation nach Oblichen Verfahren, z. B. der Substanz-, Lose-oder Perlpolymerisation durchgeftihrt 
werden. Die verschiedenen Polymerisationsverfahren sind gut bekannt und beschrieben in: Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, 4. AufL. Band 14/1, S. 24-255 (1961). 

Das Losungspolymerisationsverfahren wird fUr die Herstellung des erfin dungsgema/ten eingesetzten 

so Copolymerisats bevorzugt. Bei diesem Verfahren wird z.B. das Losemittel in das Reaktionsgefa/3 vorlegt, 
auf Siedetemperatur geheizt und das Monomeren/lnitiatorgemisch kontinuierlich in einer bestimmten Zeit 
zudosiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bet Temperaturen zwischen 60° C und 160°C, besonders bevorzugt 
bei 80° C bis 140°C durchgefuhrt. 

Die Polymerisationsreaktion wird mit bekannten Polymerisationsinitiatoren gestartet. Geeignete Initia- 
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toren sind Per-und Azo-Verbindungen. die in einer Reaktion I.Ordnung thermisch in Radikale zerfallen. 
Initiatorart und -menge werden so gewahlt. dai3 bei der Polymerisationstemperatur wahrend der Zulauf- 
phase ein mogiichst konstantes Radikalangebot vorliegt. 

Beispiele fUr bevorzugt eingesetzte Initiatoren fUr die Polymerisation sind: Dialkyiperoxide, wie Di-tert.- 
butylperoxid, Di-cumyiperoxid: Diacylperoxide, wie Di-benzoylperoxid, Di-lauroylperoxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid. tert.-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butyl-perpivalat, tert- 
Butyl-per-3.5,5-trimethylhexanoat. tert.-Butyl-per-2-ethylhexanoat; Peroxydicarbonate. wie Di-2-ethylhexyl- 
peroxydicarbonat, Dicyclohexyi-peroxydicarbonat; Perketale, wie 1 ,l-Bis(tert-Butyiperoxy)3,5,5- 
trimethylcyclo-hexan. 1,1-Bis(tert.-8utylperoxy) cyclohexan; Ketonperoxide, wie Cyclohexanonperoxid. Me- 
thylisobutylketonperoxid; und Azo-Verbindungen, wie 2,2'-Azo-bis(2.4-dimethylvaleronitril), 2.2 -Azo-bis(2- 
methylbutyronitril). 1,l'-Azo-bis-cyclohexancarbonitril und Azo-bis-isobutyronitril. 

Es ist bevorzugt die Polymerisationsinitiatoren, insbesondere die Perester in einer Menge von 0.1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf die Monomeren-Einwaage, einzusetzen. 

Als organische Losemittel die zweckmafligerweise bei der LCsungspolymerisation sowie spater auch in 
den erfindungsgemafien Oberzugsmitteln eingesetzt werden, eignen sich beispielsweise: Glykolether, wie 
Ethylenglykoldimethylether; Glykoletherester. wie Ethylglykolacetat. Butylglykolacetat. 3-Methoxy-n-butyla- 
cetat, Butyldiglykolacetat, Methoxypropylacetat; Ester, wie Butylacetat, isobutylacetat, Amylacetat; Ketone, 
wie Methylethylketon. Methylisobutylketon, Diisobutylketon, Cyclohexanon. Isophoron; und Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanoi. iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanoi, sek.-Butanol, tert-Butanol, Hexanol, 2- 
Ethylhexanol. Aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, Solvesso 100,(Koh!enwasserstoffgemisch, einge- 
tragenes Warenzeichen) und aliphatische Kohlenwasserstoffe konnen ebenfalls im Verschnitt mit den oben 
genannten losemitteln eingesetzt werden. 

Zur Regelung des Molekulargewichts konnen insbesondere bei der bevorzugten Losungspolymerisation 
Kettenubertrager mitverwendet werden. Beispiele sind Mercaptane. Thioglykolsaureester, Chlorkohlenwas- 
serstoffe. 

Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur, Zulaufzeit der Monomerenmischung, Losungs- 
konzentration) werden so eingerichtet, da£ die erfindungsgemaS hergestellten (Meth)acryl-Copolymerisate 
ein Zahlenmittel (bestimmt durch Getpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als 
Eichsubstanz) zwischen 2000 und 30000 aufweisen. 

Die erfindungsgemaU hergestellten (Meth)acryl-Copolymerisate liegen in einem 
Glasubergangstemperatur-Bereich von -20°C bis +80°C, berechnet aus der in der Literatur angegebenen 
Glasiibergangstemperatur der Homopolymerisate der einzelnen Monomeren (FOX-Gleichung, s. z.B. Poly- 
mere Werkstoffe, Batzer, 1985, Seite 307). 

Als Monomerkomponente a) kommen bevorzugt die folgenden Verbindungen infrage: 
Acrylamid, Methacrylamid und N-substituierte (Meth)acrylamide. Beispiele fQr N-substituierte (Meth)- 
acrylamide sind: N-Methyl , N-Ethyl-, N-n-Propyl-, N-lsopropyl-, N-n-Butylacrylamid, N-Methylmethacryla- 
mid, N-fl.l-dimethyl-S-oxo-butyO-acrylamid, N-tert.-Butyl-methacrylamid, N-Decylacrylamid, N-Cyclohexyl- 
methacrylamid, N-Benzylmethacrylamid, wobei Acrylamid. Methacrylamid und N-tert.-Butylmeth acrylamid 
bevorzugt sind. 

Die Monomerkomponente b) stellt ein Umsetzungsprodukt aus Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat 
mit aromatischen Monocarbonsauren oder aromatischen Dicarbonsauremonoestern dar. Beispiele fur 
aromatische Monocarbonsauren sind: Benzoesaure, p-tert.-Butylbenzoesaure. Naphthalin-1-carbonsaure, 
Naphthalin-2-carbonsaure. Beispiele fUr Dicarbonsauremonoester sind: Phthalsaure-monoester, wie z.B. o- 
Phthalsaure-monoester, Naphthal indicarbonsauremonoester z.B. Naphthalssluremonoester aus 1.8-Naph- 
thalsaureanhydrid hergestellt Das Verhaltnis Oxiran-Gruppe zu Carboxyl-Gruppe betragt 1:1 bis 1.5:1. 

Bevorzugt eingesetzt wird das Umsetzungsprodukt aus Glycidylmethacrylat und Benzoesaure. 

Beispiele fur die Monomerkomponente c) sind Hydroxyalkylester der Acryl saure und Methacrylsaure. 
Als Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure sind z.B. geeignet sofche mit aliphatischen 
Diolen mit bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. HierfUr sind besonders bevorzugte Beispiele £-Hydroxye- 
thyiacrylat £-Hydroxyethylmethacrylat, /S-Hydroxypropylacrylat. 0-Hydroxypropylmethacrylat. Butandiol-1 .4- 
monoacrylat. Butandiol-1, 4-monomethacrylat, Hexadiol-1 ,6-monoacrylat, Hexandiol-1 .6-monomethacrylat. 

Beispiele fQr die Monomerkomponente d), namlich copolymerisierbare a.jS-olefinisch ungesattigte 
Verbindungen sind: 

Alkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure .die gegebenenfalls substituiert sind:Methylacrylat, Methyl- 
methacrylat. Ethylacrylat, Ethylmethacrylat. Iso-Propylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butyl- 
methacrylat. Iso-Butylacrylat, iso-Butylmethacrylat. Cyclohexylmethacrylat, Trimethylcyclohexylmethacrylat, 
2-Ethylhexylacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylacrylat. Laurylmethacrylat. Stearylacrylat, Stearyime- 
thacrylat. 
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Styrol und Sty rol- Derivator Als Styrol-Derivate kommen beispielsweise a-Methylstyrol. o. m, p-Methyl- 
styrol. p-tert.-Butylstyrol in Betracht. 

vlnylester: Vinylacetat, Vinyl propionat 
Acrylnitril, Methacrylnitril. 

5 Die erfindungsgemafl verwendeten (Meth)acryl-Copolymerisate werden mit Vernetzungsmitteln wie 
Aminhar2en Oder Polyisocyanatharzen kombiniert. 

Zu geeigneten Aminharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate. die durch Umsetzung von 
Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischen Verfah- 
ran werden Amino-oder Amidogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Formoguanamin, Acetoguana- 

10 min. Benzoguanamin, Dicyandiamid, Harnstoff, N,N'-Ethy!enharnstoff in Gegenwart von Alkoholen. wie 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Butyl-, n-Butyl-und Hexylaikohol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, 
kondensiert. Die Reaktivit&t derartiger Aminharze wird bestimmt durch den Kondensationsgrad, das Verhalt- 
nis der Amin-bzw. Amid-Komponente zu Formaldehyd und durch die Art des verwendeten Veretherungsal- 
kohols. Beispiele fOr derartige Aminharze und ihre Herstellung werden in Houben-Weyl, Methoden der 

15 Organischen Chemie, IV Auflage. 1963, Seite 357 ff. beschrieben. 

Das Mengenverhaltnis erfindungsgemafl verwendetes (Meth)acryl-Copolymerisat zu Aminharz betragt 
bevorzugt 80:20 bis 60:40 (fest auf fast gerechnet). 

Der Anteii an Polyisocyanat-Vemetzer wird so gewahlt, dafl auf eine Hydroxyl-Gruppe des (Meth)acryl- 
Copolymerisats 0,5 bis 1,5 Isocyanat-Gruppen entfallen. UberschQssige Isocyanat-Gruppen konnen durch 

20 Feuchtigkeit abreagieren und zur Vernetzung beitragen. 

Beispiele fOr die Polyisocyanatvernetzer sind Ubliche Lackpolyisocyanate, wie beispielsweise aliphati- 
sche, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate verwendet werden, z.B. Hexamethylendiisocyanat. 
Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4-Diisocyanato-dicyclohexylmethan, Toluylen- 
2 t 4-Diisocyanat, o-, m-und p-Xylylendiisocyanat, 4,4-Diisocyanato-diphenyImethan; mit CH-, NH-oder OH- 

25 aciden Verbindungen verkappte Polyisocyanate; Biuret-, Allophanat-, Urethan-, Oder Isocyanurat-Gruppen 
enthaltende Polyisocyanate. Beispiele fur derartige Polyisocyanate sind ein Biuret-gruppen enthaltendes 
Umsetzungsprodukt aus 3 Molen Hexamethylendiisocyanat mit 1 Mol Wasser mit einem NCO-Gehalt von 
ca; 22 % (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N R BAYER AG); ein Isocyanuratgruppen enthalten- 
des Polyisocyanat, das durch Trimerisierung von 3 Molen Hexamethylendiisocyanat hergestellt wird mit 

30 einem NCO-Gehalt von etwa 21.5 % (entsprechend dem Handeisprodukt Desmodur N 3390 R BAYER AG); 
oder Urethangruppen enth Itende Polyisocyanate, weiche Reaktionsprodukte darstellen aus 3 Molen 
Toluylendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan mit einem NCO-Gehalt von etwa 17,5 % (entsprechend 
dem Handelsprodukt Desmodur L R BAYER AG). 

Bevorzugt eingesetzt werden Desmodur N R und Desmodur N 3390 R . 

35 Im Falle des Einsatzes von Isocyanatvernetzern handelt es sich beim erfindungsgemaflen Oberzugsmit- 
tel urn ein 2-Komponenten-System. 

Die erfindungsgema/ten Uberzugsmittel werden durch Vermischen der einzelnen Komponenten herge- 
stellt. Bei der Herstellung werden in Ublicher Weise Effektpigmente und/oder farbgebende Pigmente sowie 
gegebenenfalls ubliche lacktechnische Hilfsstoffe eingearbeitet. 

40 So konnen die Uberzugsmittel die das erfindungsgemafl einzusetzende (Meth)acryl-Copolymerisat 
enthalten, neben den bereits genannten Losemitteln zusatzlich lackUbliche Hilfsstoffe enthaiten, wie bei- 
spielsweise Verlauf-und Viskositats-steuernde Mittel auf der Basis von z.B. (Meth)acryl-Homopolymerisaten, 
Celluloseestern, Silikonolen. Weichmacher auf der Basis von z.B. Phosphorsaure-, Phthalsaure-oder Zitro- 
nensaureestern. Antiabsetzmittel, wie Montmorillonit, pyrogenes Siliziumdioxid, hydriertes Ricinusol. 

45 Hartungsbeschleuniger fur die Umsetzung des erfindungsgemaflen (Meth)acrylCopolymerisats mit Aminhar- 
zen Oder Poiyisocyanatharzen z.B.: Phosphorsaure. Phosphorsaureester, DicarbonsSure-Halbester, Zitro- 
nensaure; organische Metallsalze, wie Dibutylzinndilaurat, Zink-Naphthenat, ferner tertiare Aminogruppen 
enthaltende Verbindungen wie Triethylamin. Wachspasten. beispielsweise Wachsdisperionen auf der Basis 
von z.B. Ethylen-Copolymerisaten fOr die Fixierung der Metal Ipigmente bei der Herstellung der Basts- 

50 schicht. 

Fur die Herstellung der Basisschichten, die das erfindungsgemaCe (Meth)acryi-Copolymerisat enthalten, 
werden Pigmente und gegebenenfalls FGIistoffe verwendet Es konnen lackubliche transparente und/oder 
deckende Farbpigmente eingesetzt werden. Bei den Effektpigmenten kann es sich um Ubliche Effektpig- 
mente, wie ubliche Metall-Schuppenpigmente und/oder Periglanzpigmente handeln. Zur Erzielung brillanter 
55 polychromatischer Metal lic-Effekte werden bevorzugt Aluminiumpigmente. die aus hochreinem Aluminium 
(99,99%) hergestellt werden, mit transparenten anorganischen oder organischen Pigmenten eingesetzt. 
Werden dekorative Effekte gewunscht, so konnen Periglanzpigmente eingesetzt werden. 

Die erfindungsgem3flen Oberzugsmittel sind besonders geeignet zur Erzeugung einer Basisschicht bei 
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der Herstellung hartbarer MehrschichtUberzUge. Sie konnen ohne Vorlackierung auf das zu lackierende 
Substrat aufgebracht werden. Sie eignen sich insbesondere Kir die Lackierung von Kraftfahrzeugkarosserien 
und deren Teile. Sie weisen den Vorteil auf, dafi sie mit einem hohen Festkorpergehalt appliziert werden 
konnen. Die Deckschicht. bei der es sich urn eine transparente Klarlackschicht handelt. kann nach dem 
5 Nafl-in-Nafl-Verfahren aufgetragen werden, worauf beide Schichten. Basisschicht und Deckschicht, gemein- 
sam gehartet werden. Die Erfindung betrifft daher auch das Verfahren zur Herstellung eines Mehr- 
schichtiiberzuges bzw. die Verwendung der Uberzugsmittel zur Herstellung von Basisschichten fur hartbare 
MehrschichtflberzGge. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erteuterung der Erfindung. Alle Teile beziehen sich auf das Gewicht. 



Herstellung der Vorprodukte 1-3 

/5 (Umsetzungsprodukte aus Glycidyl(meth)acrylat mit aromatischen Monocarbonsauren bzw. aromatischen 
Dicarbonsauremonoestern). 

Vorprodukt 1 

20 

In einen 2l-Dreihals-Schliffkolben, der mit einem Ruhrwerk, Kontaktthermometer und Kugelkuhler 
ausgerOstet ist, werden 625,3 g Glycidylmethacrylat und 0,2 g Hydrochinon gefullt und unter Ruhren auf 
60°C geheizt. Dann werden 374,5 g Benzoesaure hinzugefugt und das Reaktionsgemisch unter Ruckflu/3- 
25 kQhlung auf 120°C geheizt. Bei dieser Temperatur wird der Ansatz gehaiten, bis die Saurezahl < 1 betragt. 
Nach Fertigstellung hatte das Vorprodukt 1 eine Viskositat von 100 mPa.s und eine Saurezahl von 0,5 mg 
KOH/g. 



30 Vorprodukt 2 

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie oben beschrieben werden 533,6 g Glycidylmethacrylat, 
0,2 g Hydrochinon und 466,2 g para-tert.-Butylbenzoesaure umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte eine 
35 Viskositat von 352 mPa.s und eine Saurezahl von 0,2 mg KOH/g. 



Vorprodukt 3 

In der gleichen Apparatur wie oben beschrieben, werden 242 g Benzyialkohol und 314,7 g Phthalsau- 
reanhydrid bei 130°C 90 Minuten lang zu Reaktion gebracht Danach wird auf 80°C abgekuhlt. Nach 
Zugabe von 443,1 g Glycidylmethacrylat und 0,2 g Hydrochinon wird auf 120°C geheizt. Das Reaktionsgut 
wird bei 120°C gehaiten, bis die Saurezahl 0,6 mg KOH/g und die viskositat 3660 mPa.s betragt. 



Beispiele 1 bis 5 

50 Herstellung der (Meth)acryl-Copoiymerisate 

In einen 2l-Dreihals-Schliffkolben. der mit einem Ruhrwerk, Kontaktthermometer, Kugelkuhler und 
Tropftrichter ausgerustet ist, wird Pos. I (Mengenangaben sind der Tabelle 1 zu entnehmen) vorgelegt und 
55 unter ROhren bei eingeschalteter RGckfluflkuhlung auf 124°C geheizt. 

Innerhalb von 5 Stunden wird Pos. II (Monomerengemisch + Initiator) kontinuierlich aus dem Tropftrich- 
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ter heraus zudosiert. Die Temperatur steigt gegen Ende der Zulaufzeit auf 125°C an. Nach Zulaufende wird 
der Tropftrichter mit Pos. Ill nachgespOlt und zum Reaktionsgemisch hinzugefGgt. 

Anschlieflend wird der Ansatz 4 Stunden bei 124-126°C nachpolymerisiert. so da/3 die Umsetzung > 99 % 
ist. 



TABELLE 1= 



(Einwaage in Gramm) 



Posi- 
tion: 


Bestandteil: 


Kompo- 
nente: 


1 


2 


cni pi p 

3 


4 


5 


I 


Butylacetat 


350 


350 


350 


350 


350 


II 


Acrylamid 

N- ter t - -Buty Imeth- 

acrylamid 

N-Cyclohexylmeth- 

acrylamid 


a) 
a) 

a) 


10 

- 


19 
- 


- 
23 


10 
- 


10 

- 




Vorprodukt 1 
Vorprodukt 2 
Vorprodukt 3 


b) 
b) 
b) 


130 
- 


130 
- 


130 
- 


1 3Q 


- 
130 




Hydroxypropylacrylat 


c) 


185 


185 


185 


185 


185 




Isobutylacrylat 
Methylmethacrylat 


d) 
d) 


X O <— 1 

143 


138 
134 


138 
130 


138 
143 


138 
143 




ter t . -Buty lperoxybenzoat 


14 


14 


14 


14 


14 


III 


Butylacetat 


30 


30 


30 


30 


30 


S 




1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


Kennzahlen: 














Festkorper (Z): 




62.4 


61.8 


62.3 


61.9 


61.6 


Viskositat (mPa.s b-25*C): 




5770 


3310 


5550 


4000 


4880 


Saurezahl (bez.a.Festharz) : 




3.5 


3.7 


4.2 

i 


3.6 


4.3 



Herstellung von Basislacken 

55 
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Basislackbeispiele 1 und 2: 



32,4 Telle (Meth)acryl-Copolymerisat {Basislackbeispiel 1: Copolymerisat des Beispiels 1 der Tabelle 1; 
5 Basislackbeisp 2: Copolymerisat des Beispiels 2 der Tabelle 1) werden vermischt mit 15.0 Teilen n- 
4 Butanol/iso-Butanol-mischveretherten, mittelreaktiven Melaminharzes, mit einem Festkorper von 55 %. 

Die so erhaltene Bindemittelmischung wird mit 8,0 Teilen Butylacetat und 6,0Teilen Butylglykolacetat 
i verdGnnt. Dann werden 10,6 Teile eines Celluloseacetobutyratesters, mit 37 % Buttersaure und 13.5 % 

Essigsaure verestert, mit einem OH-Gehalt von 1,5 % (gelost 25 %-ig in Butylacetat) hmzugefugt und es 
10 wird mit 9.0 Teilen einer 6 %-igen Wachsdispersion auf der Basis eines Ethylen-Acryl-Copolymers mit einer 
Saurezahl von 40 versetzt. 19.0 Teile einer 33.3 %-igen Paste eines oberflachenbehandelten mittelfeinen 
Aluminiumpulvers in hochsiedenden aliphatischen losemitteln.die vorher in Butylacetat-Xylol im Verhaltnis 
40/26.7 grundlich aufgeschlemmt wurde, wurden zur o.g. Mischung gefugt. Nach dem Einstellen mit 
Butylacetat auf eine Spritzviskositat von 25 Sek. ISO resultierte ein Festkorpergehalt (1 Stunde 120°C) von 
is ca. 23 % bzw. 24 %. 



Basislackbeispiel 3: 

20 

17.8 Teile des im Belspiel 2 der Tabelle 1 hergestellten Copolymerisats werden mit 8,8 Teilen des 
vorstehend verwendeten n-Butanol/iso-Butanol mischveretherten Melaminharzes • versetzt und mit 16,5 
Teilen Butylacetat verdOnnt. Dann werden 28.3 Teile einer Schwarzpigmentpaste (hergestellt aus 14,1 
Teilen Pigmentblack CLP. Bl. 7 durch Sandausmahlung in 8,7 Teilen Butylacetat und 77,2 Teilen eines 
25 Pigmentbenetzungsmittels auf eine Mahlfeinheit von < 10 am) und 28,6 Teile Bariumsulfatpaste (mit 70 % 
Bariumsulfat angerieben wie die vorstehende Schwarzpigmentpaste zu dem vorstehenden Gemisch gefUgt. 
Nach Einstellung mit Butylacetat auf eine Spritzviskositat wie in den Beispielen 1 und 2 erhalt man einen 
Festkorper von ca. 41 %. 

30 

Basislackbeispiel 4: 



22,3 Teile des in Beispiel 2 der vorstehenden Tabelle 1 hergestellten Copolymerisats werden mit 11.0 
35 Teilen des in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen n-Butanol/iso-Butanol mischveretherten Melaminharzes 
vermischt und mit 18.7 Teilen Butylacetat verdunnt. Dann werden 30.8 Teile Rotpigmentpaste (erhaiten 
durch Sandausmahlung von 26,5 Teilen Pigmentred, C.I.P.R. 170 mit 73,5 Teilen eines Pigmentbenetzungs- 
mittels und 17,2 Teilen der im Basislackbeispiel 3 verwendeten Bariumsulfatpaste zugesetzt Nach Einstel- 
len auf Spritzviskositat mit Butylacetat wie in den vorhergehenden Beispielen erhalt man einen Festkorper 
40 von ca. 43 %. 

Eisenphosphatierte Stahlbleche werden mit einer ublichen Elektrotauchlackierung grundiert, eingebrannt 
und mit ublichen LackeinbrennfOllern beschichtet. Diese werden ebenfalls eingebrannt. Auf die derart 
vorbereiteten Bleche werden die vorstehenden Basislacke mit einem Spritzdruck von 5 bar so aufgetragen. 
daJ3 eine Trockenfilmschichtdicke von 10-15 urn (Basislackbeispiel 1 und 2) bzw. 20-25 urn 
45 (Basislackbeispiel 3 und 4) resultiert. Nach einer Abluftzeit von 10 Min. wird eine transparente Deckschicht 
in einer Schichtstarke von 50 nm appiiziert. Nach dem Abluften wird 20 Min. bei 150°C eingebrannt. 

Die erhaltenen Uberzuge haben einen hervorragenden Glanz. gute mechanische Eigenschaften sowie 
eine hohe Witterungsbestandigkeit. Die Basislackbeispiele 1 und 2 weisen einen ausgezeichneten Metallic- 
Effekt auf. 

so 

Anspriiche 

1. Uberzugsmittel geeignet zur Erzeugung einer Basisschicht bei der Herstellung hartbarer Mehr- 
55 schichtUberzUge, enthaltend ein hydroxylgruppenhaltiges (Meth)acryl-Copolymerisat. Vernetzungsmittel. Ef- 
fektpigmente und/oder farbgebende Pigmente. und gegebenenfalls Fullstoffe. dadurch gekennzeichnet, 
daB das (Meth)-acryl-Copolymerisat im wesentlichen erhaltlich ist aus: 
a) 0.1 - 20 Gew.-% (Meth)acrylamid und/oder N-substituierten (Meth)acrylamiden, 
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b) 5.0 - 40 Gew.-% eines Umsetzungsprodukts aus Glycidyl(meth)acrylat mit aromatischen Monocarbonsau- 
ren und/oder aromatischen Dicarbonsauremonoestern, wobei das Verhaltnis Oxiran-Gruppe zu Carboxyl- 
Gruppe 1:1 bis 1,5:1 sein soil, 

c) 10 - 40 Gew.-% eines Hydroxyalkylesters der (Meth)acrylsaure mit 2-8 C-Atomen im Hydroxy alkyirest, 
5 d) 30 - 84.9 Gew.-% copolymerisierbaren a, j3-olefinisch ungesSttigten Verbindungen, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 % betrSgt. 

2. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Vernetzungsmitte! ein Aminoplas- 
tharz oder ein Polyisocyanat oder ein partiell verkapptes Polyisocyanat ist. 

3. Oberzugsmittel nacheinem der AnsprGche 1 or 2, durch gekennzeichnet. dafl es als Effektpigmente 
10 Metall-Schuppenpigmente und/oder Perlglanzpigmente enthalt. 

4. Qberzugsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl es Metall- 
schuppenpigmente und gegebenenfalls farbgebende Pigmente sowie gegebenenfalls Fullstoffe enthalt. 

5. Oberzugsmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl es farbgebende 
Pigmente und gegebenenfalls FUIIstoffe enthalt 

15 6. Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl.es Perlglanzpig- 
mente und farbgebende Pigmente sowie gegebenenfalls Metallschuppenpigment enthalt 

7. Verfahren zur herstellung eines MehrschichtUberzuges auf einem Substrat dadurch gekennzeichnet, 
dafl man auf das Substrat eine Basisschicht aus einem Oberzugsmittel gemSfl einem der AnsprQche 1 bis 6 
aufbringt, nach dem Nafl-in-Nafl-Verfahren eine transparente Deckschicht auf die Basisschicht appliziert und 

20 anschlieflend beide Schichte gemeinsam hartet 

8. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, zur Herstellung bon Basis- 
schichten far hartbare MehrschichtUberzuge. 
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